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摘要 : 低 碳 钢 作为 制造 高 放 废 物 地 质 处 置 铅 的 候选 金 


深 地 质 处 置 环境 因素 对 低 碳 钢 处 置 多 的 腐蚀 模式 、 府 旬 
在 地 质 处 置 环境 中 影响 低 碳 钢 处 置 负 腐 蚀 行 为 的 因素 以 及 长 期 处 置 中 可 能 的 腐蚀 模式 ， 


i dd 
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属 材料 ,在 地 质 处 置 环境 中 可 能 发 生 腐 蚀 泄漏 的 


危险 。 


Eh 演化 规律 及 服役 寿命 具有 重要 影 


啊 。 本 文 详细 综述 了 
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核能 材料 以 其 成 本 低 、 体 积 小 、 热 量 大 、 运 输 储 
存 方便 及 清洁 而 成 为 推动 全 球 发 展 的 新 一 代 高 效 材 
料 。 然 而 随 着 核能 利用 的 快速 发 展 , 核 废料 处 理 问 
题 日 益 突 出 。 核 废料 处 理 不 当 , 将 会 产生 严重 后 果 ， 
甚至 威胁 到 人 类 的 生存 环境 。 因 此 , 如何 安 全 处 理 
核 废料 一 直 是 世界 各 国 关 注 的 重点 。 根 据 放 射 性 水 
平 不 同 , 核 废 料 分 为 低 放射 性 废物 ,中 放射 性 废物 和 
高 放射 性 废物 "。 目 前 中 、 低 放射 性 核 废 料 的 安全 
处 置 技术 已 成 熟 应 用 , 但 高 放射 性 废料 的 安全 处 置 
仍 是 世界 性 难题 上 。 对 高 放射 性 核 废 料 主要 有 : 冰 
盖 处 置 、 深 海沟 处 置 \ 太 空 处 置 、 岩 石 熔融 处 置 和 深 
地 质 处 置 几 种 处 置 方案 "。 目 前 , 深 地 质 处 置 是 各 
到 普遍 接受 的 可 行 方 案 。 

深 地 质 处 置 " 是 指 把 高 放 废 物 埋 在 距 地 表 深 约 
500-1000 m 的 地 质 体 中 , 通过 多 重 屏障 系统 将 其 与 
人 类 生存 环境 进行 永久 隔离 。 多 重 屏障 系统 "包括 
天 然 屏 障 和 工程 屏障 。 其 中 , 前 者 主要 是 指 天 然 地 
质 体 围 岩 ; 后 者 从 内 到 外 依次 为 : 乏 燃 料 玻璃 固化 
体 及 其 承接 容器 、 地 质 处 置 铅 和 缓冲 /回填 材料 。 
不 同 国家 根据 自身 情况 选取 了 不 同 的 围 岩 地 质 环 
Be, 比如 德国 选取 了 岩 盐 ,西班牙 选取 了 花岗岩 和 
粘土 岩 ,瑞典 芬兰 选取 了 花岗岩 外。 而 我 国 根据 近 
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30 a 的 实地 调研 ,将 甘肃 4 
核 废 物 深 地 质 处 置 的 候选 
岩 中 。 对 于 缓冲 回填 材料 5 


润 土 。 脱 润 土 作为 缓冲 回 


良好 的 力学 特性 (包括 塑性 指标 和 
的 力学 强度 、 较 低 的 渗透 怕 
高 的 阳离子 交换 能 力 (良好 核 素 吸附 性 


总 结 了 预测 1 


山地 区 确定 为 高 放射 性 
场 址 ,其 围 岩 类 型 为 花 岗 


氏 碳 钢 


填 材 料 具 


来 说 ,英国 和 比利时 等 匡 
选用 了 混凝土 型 材料 ,但 大 部 分 国家 倾向 于 选用 膨 
以 下 优点 中， 
WKAR AR) BOR 
E (地 下 水 渗流 慢 ) 以 及 较 


能 )。 经 过 多 


年 调研 , 内 蒙古 高 庙 子 膨润土 在 各 方面 的 性 能 均 能 


够 满足 处 置 要 求 。 因 此 ,我 
子 脱 润 土 作为 高 放 废物 深 t 


国 确定 采用 内 蒙古 高 


料 , 高 庙 子 膨润土 矿床 为 供给 基地 吕 。 
高 放 废物 地 质 处 置 铅 金属 材料 的 选择 应 遵循 以 


下 原则 : 首先 ， 在 处 置 过 程 中 ? E: 


也 质 处 置 的 缓冲 /回填 材 


处 置 饶 能 有 效 密闭 


高 放 废物 (包括 抗力 学 破坏 和 耐 蚀 性 等 ), 使 其 与 地 下 


处 置 环境 永久 隔离 ;其 次 , 处置 饶 材 料 不 能 对 玻璃 固 


化 体 及 膨润土 等 人 工 屏 障 造成 有 害 影 


响 ; 同时 , 金 
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前 ,世界 各 国 普遍 选用 两 类 材料 
候选 材料 :具有 腐蚀 余 量 的 准 耐 蚀 怕 


技术 应 成 熟 , E 
和 F 为 金属 处 置 铅 的 


FE 金 属 和 高 耐 刨 


程 施工 。 目 
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主要 包括 不 锈 钢 、 钛 合金 及 


前 者 主要 为 低 碳 钢 、 低 合金 钢 及 铀 ,后 者 
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与 其 它 候选 


材料 相 比 , 低 碳 钢 作为 处 置 饶 材 料 具 有 较 大 优势 : 低 


碳 钢 在 还 原 性 地 质 处 置 环境 中 发 生 均 匀 腐 蚀 , 从 而 可 
对 其 服役 寿命 进行 预测 ;加 工 制造 简单 ,成 本 低廉 。 
然而 , 低 碳 钢 作为 高 放 废 物 深 地 质 处 置 饶 材料 在 长 期 
处 置 过 程 中 产生 的 腐蚀 产物 对 缓冲 /回填 材料 一 脱 润 
圭一 会 产生 较 大 的 不 利 影响 , 即 低 碳 钢 无 氧 腐蚀 产物 
亚 铁 离子 及 氧气 会 降低 膨润土 膨胀 性 能 
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具有 膨胀 性 能 的 矿物 如 伊利 石 等 , 从 而 使 膨润土 对 放 
射 性 核 素 的 吸收 /吸附 能 力 减 弱 ”。 目 前 低 碳 钢 作 为 
包装 材料 能 否 达到 设计 要 求 尚 未 有 定论 。 
金属 处 置 铅 是 高 放 废物 与 外 部 环境 接触 的 第 一 
道 重 要 工程 屏障 , 其 完整 性 是 保障 核 废料 不 发 生 汇 
漏 的 必要 条 件 。 在 导致 金属 处 置 缸 发 生 破坏 的 诸多 
因素 (机 械 损 坏 和 腐蚀 破坏 ) 中 , 以 金属 腐蚀 破坏 的 
影响 最 大 。 一 些 国家 将 低 碳 钢 作 为 高 放射 性 核 废 物 
深层 地 质 处 置 饶 的 候选 材料 ,并 针对 低 矶 钢材 料 在 
模拟 深层 地 质 处 置 环境 中 的 腐蚀 行为 进行 了 一 系列 
研究 中 。 本 文 着 重 从 高 放 废物 地 质 处 置 环境 对 低 碳 
钢 处 置 饶 材 料 腐蚀 的 影响 , 低 碳 钢 腐蚀 模式 预测 及 
低 碳 钢 腐蚀 速率 计算 三 个 方面 对 其 腐蚀 行为 研究 现 
状 进行 探讨 。 
2 高 放 废 物 地 质 处 置 环境 的 影响 
2.1 氧 含量 对 低 碳 钢 腐蚀 行为 影响 

一 般 认为 深层 地 下 水 中 的 溶解 氧 浓度 很 低 , 为 
还 原 性 环境 。 但 在 地 下 处 置 库 建 造 过 程 中 如 挖掘 处 
置 坑道 .施工 及 回填 过 程 等 ,大气 中 的 氧 会 进入 深 地 
质 处 置 环境 。 因 此 ,在 处 置 库 封 闭 后 的 最 初 阶段 ,地 
下 处 置 环境 中 溶解 氧 浓度 较 高 。 此 后 随 着 溶解 氧 向 
周围 地 质 体 中 的 扩散 ,以 及 膨润土 中 某 些 成 分 的 氧 


膨润土 的 密度 (0.69~1.32 g/cm’), 研究 了 处 置 环 境 中 
不 同 氧 含量 对 低 碳 钢 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 ， 
膨润土 密度 越 大 ,孔隙 度 越 低 , 则 脱 润 土 中 的 含 氧 量 
就 越 低 。 而 低 碳 钢 在 高 密度 压 实 脱 润 土 ( 低 氧 ) 中 
的 腐蚀 速率 明显 降低 。 

由 于 低 碳 钢 处 置 缸 处 于 长 期 低 氧 或 无 氧 的 地 质 
处 置 环境 中 ,因此 ,很 多 学 者 针对 低 碳 钢 在 完全 无 氧 
环境 下 形成 的 腐蚀 产物 及 其 演化 规律 开展 了 一 系列 
研究 。 研 究 发 现 , 低 碳 钢 在 无 氧 条 件 下 , 即 由 除 氧 溶 
液 与 压 实 膨润土 形成 的 无 氧 环境 , 腐蚀 产物 主要 为 
Fe,0,.FeCO; Fil H, 5*9, 并 通过 不 同方 法 计算 得 出 了 
低 碳 钢 在 无 所 环境 中 的 腐蚀 速率 (0.01~25 pm/a)。 但 
是 目前 , 受 N; 和 Ar 气 纯度 等 条 件 限 制 ,实验 室 模 拟 
绝对 无 氧 环境 十 分 困难 ,研究 低 碳 钢 在 绝对 无 氧 环 
境 中 的 长 期 腐蚀 演化 规律 仍 面临 较 大 挑战 。 
2.2 地 下 水 离子 种 类 及 浓度 对 低 碳 钢 腐蚀 行为 影响 

由 于 各 国 地 质 环境 不 同 ,地 下 水 成 分 存在 较 大 
差异 。 但 地 下 水 中 普遍 会 含有 HCO;, 且 认为 Cl， 
SO; 等 腐蚀 性 阴离子 对 低 碳 钢 腐蚀 的 影响 最 为 严 
重 。 我 国 高 放 废物 地 质 处 置 的 预选 场 址 一 甘肃 北山 
地 区 的 地 下 水 为 重 碳酸 盐 型 缓冲 溶液 ,含有 较 高 浓 
度 的 HCO;、SO? 和 C1" 。 因 此 , 低 碳 钢 在 碳酸 盐 环 


化 与 金属 处 置 铅 腐蚀 过 程 中 氧 的 消耗 ,地 下 氧 舍 量 
逐渐 降低 , 处 置 环境 恢复 为 还 原 性 环境 。 处 置 环境 
中 氧 的 存在 会 使 低 碳 钢 处 置 缸 在 早期 发 生 有 氧 腐 
蚀 , 但 表面 生成 的 腐蚀 产物 对 长 期 无 氧 腐蚀 行为 的 
影响 仍 不 清楚 。Hajj 等 "研究 了 低 碳 钢 在 模拟 深层 
地 质 处 置 有 和 氧 一 无 氧 环 境 中 的 腐蚀 行为 , 发现 低 碳 
钢 经 历 先 有 氧 再 无 氧 过 程 后 的 腐蚀 速率 要 低 于 其 一 
直 处 于 无 氧 环境 中 的 腐蚀 速率 ,先期 有 氧 条 件 下 形 
成 的 腐蚀 产物 对 后 期 无 氧 腐蚀 具有 一 定 的 保护 性 。 
Xia 等 中 也 设计 并 模拟 了 低 碳 钢 的 连续 有 和 氧 一 无 氧 
腐蚀 过 程 。 他 们 先 通过 电化 学 方法 在 低 碳 钢 表 面 制 
得 一 层 腐 蚀 产物 , 其 主要 成 分 为 Fe(OH)yFe(OH); 混 
AH . FeOOH 和 FeO;。 然 后 将 带 有 腐蚀 产物 的 电 
极 置 于 膨润土 无 氧 环境 中 进行 实验 。 结 果 显 示 , 预 
制 的 腐蚀 产物 颜色 发 生 改 变 , 并 且 在 膨润土 样品 中 
出 现 明显 裂缝 。 这 可 能 是 因为 在 后 期 的 无 氧 环境 
中 , 预制 的 腐蚀 产物 发 生还 原 反 应 ,生成 了 新 的 腐蚀 
产物 。 同 时 , 假设 腐蚀 时 间 为 1000 年 并 根据 膨润土 
中 Fe 的 分 布 (认为 膨润土 中 存在 的 铁 均 由 腐蚀 造 


境 中 的 腐蚀 模式 及 长 期 腐蚀 演化 规律 是 需要 关注 的 
重点 。Savoye 等 "发 现 钢 90 C 时 浸泡 在 不 同 浓度 
的 碳酸 盐 / 重 碳酸 盐 溶 液 中 的 腐蚀 产物 主要 为 
FeCO;、 Fe(OH) (HCO; /CO:" Jm, Fe;O, 和 y- FeOOH. 
根据 碳酸 盐 / 重 碳酸 盐 溶 液 浓度 的 不 同 , 低 碳 钢 腐 
蚀 产物 会 发 生 一 定 变化 。Dong 等 中 采用 恒 电 位 阳 
极 极 化 的 方法 得 到 低 碳 钢 在 除 氧 的 不 同 浓度 碳酸 
盐 溶液 中 的 腐蚀 产物 ,依次 为 Fed(OH)CO;(0.02~ 
0.05 mol/L). Fe(OH).CO;(0.1~0.2 mol/L) 和 FeCO; 
(0.5-1.0 mol/L)。 董 俊 华 课题 组 研究 了 低 矶 钢 在 
BAA ERE SO? 和 Cl 的 除 氧 重 碳酸 盐 溶液 中 的 
活化 / 钝 化 倾向 。 研 究 发 现 ,在 仅 含 有 HCO; 的 模拟 
溶液 中 , “4 HCO; 浓度 较 低 (0.01 mol/L) IY, 低 碳 钢 
处 于 活化 状态 ; 当 HCO; 浓度 较 高 (0.02 mol/L) 
时 , 低 碳 钢 处 于 钝 化 状态 。 而 SO 和 Cl 在 不 同 程度 
上 会 影响 到 低 碳 钢 的 腐蚀 模式 , 能够 加 快 低 碳 钢 均 
匀 腐 蚀 速 度 或 诱发 局 部 腐蚀 。 

2.3 膨润土 对 低 碳 钢 腐蚀 行为 影响 

在 长 期 的 地 质 处 置 过 程 中 , 当地 下 水 渗透 缓 ; 


~ 


成 ), 预测 低 碳 钢 腐 蚀 速率 约 为 0.1 pum/a, 远 低 于 保守 
设 定 值 20 nm/a。 除 了 有 氧 和 无 氧 两 种 极端 情况 , 也 
有 学 者 曾 针 对 地 质 处 置 环境 中 的 氧 含量 对 低 碳 钢 腐 
蚀 速率 的 影响 展开 研究 。Honda 等 "通过 改变 压 实 


回填 材料 一 朋 润 土 一 接触 处 置 饶 时 , Jes tb EL EAE 
存在 腐蚀 泄漏 的 危险 。 受 膨润土 影响 , 与 金属 处 置 
饶 直 接 接 触 的 膨润土 间隙 水 溶液 与 原始 地 下 水 中 的 
离子 种 类 及 浓度 存在 较 大 差别 ,因而 处 置 饶 的 长 期 
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腐蚀 演化 规律 及 腐蚀 模式 可 能 发 生变 化 。 因 此 , 研 
究 脱 润 土 间隙 水 环境 变化 及 其 对 金属 处 置 铅 腐蚀 行 
为 的 影响 尤为 重要 。Javier 等 叫 针对 膨润土 间隙 水 
溶液 的 成 分 和 浓度 进行 了 研究 ,认为 水 溶液 与 膨 润 
土 接触 后 的 溶质 传输 过 程 包括 对 流 、 分 子 扩散 和 机 
械 弥 散 三 种 。 他 们 通过 挤 压 和 水 提 物 测试 , 并 结合 
INVERSE-FADES-CORE 及 不 同 的 地 化 学 模型 ( 设 
置 了 膨润土 和 花岗岩 的 初始 浓度 ) 对 间隙 水 成 分 浓 
度 进行 了 推测 。 但 在 模型 中 并 未 考虑 膨润土 因 脱 胀 
收缩 引起 孔隙 率 变 化 对 实验 结果 的 影响 , 因此 结果 
存在 一 定 偏差 。 
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下 进行 。 结 果 表 明 , 不 同 温度 下 形成 的 腐蚀 产物 颜 
色 有 所 差异 , 且 在 较 高 温度 时 ,形成 的 腐蚀 产物 层 更 
致密 从 而 会 降低 腐蚀 速率 。Honda 等 中 研究 提出 ， 
在 温度 为 50~180 它 的 压 实 膨润土 中 , 低 碳 钢 的 腐蚀 
速率 受 温度 的 影响 并 不 明显 。 

概括 来 说 ,高 放 废 物 深 地 质 处 置 环 境 由 高 温 有 
氧 膨 润 土 水 溶液 不 饱和 状态 逐渐 转变 为 低温 无 氧 脱 
润 土 水 溶液 饱和 状态 。 在 长 期 地 质 处 置 过 程 中 ， 
各 种 环境 因素 改变 均 会 对 低 碳 钢 处 置 钱 的 腐蚀 行为 
造成 一 定 影响 。 因 此 ,研究 低 碳 钢 处 置 馈 在 处 置 环 
境 中 的 腐蚀 行为 不 仅 要 了 解 各 因素 单一 的 作用 , 还 


据 报道 ,在 膨润土 存在 的 环境 中 , 物质 传输 速率 
比 在 溶液 中 要 小 5~6 个 数量 级 "。 这 主要 是 因为 膨 


要 考虑 诸多 因素 共存 时 的 交互 作用 。 确 定 合理 可 行 
的 实验 方法 对 研究 低 碳 钢 在 地 质 处 置 环 境 中 的 腐蚀 


润 土 与 地 下 水 接触 后 会 发 生 膨 胀 , 且 对 阳离子 具有 
较 强 的 交换 和 吸附 能 力 ,从 而 能 有 效 阻碍 物质 向 金 
属 处 署 饶 表面 迁移 。 而 金属 处 置 饶 表 面 发 生 腐蚀 生 
成 的 产物 也 很 难 从 处 置 缸 表面 向 外 迁移 ,这 两 方 开 
作用 使 低 碳 钢 处 置 缸 外 部 附近 的 环境 条 件 发 生 改 
变 。Honda 等 中 提出 腐蚀 产物 膜 可 抑制 腐蚀 的 发 展 ， 
腐蚀 速率 随时 间 延 长 而 逐渐 降低 。 但 Kojima Sgt 
究 发 现 低 碳 钢 腐 蚀 速 率 随 腐蚀 产物 Fe30; 层 厚度 的 
增加 而 增 大 。 

膨润土 的 压 实 程 度 对 低 碳 钢 的 腐蚀 行为 也 产生 
较 大 影响 。 研 究 证 明 , 低 碳 钢 在 高 压 实 膨润土 中 的 
初期 腐蚀 速率 要 高 于 在 具有 相似 pH 的 模拟 溶液 或 
低压 实 膨 润 土 中 的 腐蚀 速率 。 且 低 碳 钢 在 高 压 实 脱 
润 土 中 生成 的 腐蚀 产物 层 相 对 低压 实 膨润土 中 要 
薄 。 他 们 认为 这 是 由 钢 腐蚀 产生 的 一 部 分 铁 离 子 被 
膨润土 吸收 或 吸附 , 且 蒙 脱 石 表 面 的 OH 离子 群 去 
质子 化 使 膨润土 间隙 水 pH 减 小 而 不 能 在 钢 表 面 形 
成 具有 保护 性 的 腐蚀 产物 层 造 成 的 "3%。 但 也 有 
研究 表明 ,150 'C 时 低 碳 钢 在 用 氢气 除 氧 的 模拟 溶 
液 与 玄武 岩 -膨润土 混合 物 中 的 腐蚀 速率 要 低 于 在 
未 除 氧 模 拟 溶 液 中 的 腐蚀 速率 太 。 
2.4 温度 对 低 碳 钢 腐蚀 行为 的 影响 

根据 化 学 动力 学 ,温度 对 于 化 学 反应 进行 的 方 
向 限度 及 速率 具有 重要 影响 。 因 此 ,深层 地 质 环 境 
中 的 温度 也 是 金属 处 置 铅 腐蚀 评价 过 程 中 需要 考虑 
的 重要 因素 。 研 究 中 表明 ,1000 m 深 的 地 下 温度 在 
45 左右 。 但 高 放 废 物 经 过 玻璃 固化 后 在 处 置 镶 
中 仍 会 分 解放 热 , 从 而 使 金属 处 置 缸 表面 温度 逐渐 
升 高 ,最 高 温度 可 达到 100 Co, 之 后 处 置 缸 温度 随 
时 间 推 移 缓慢 降低 , 最 终 与 围 岩 温度 相等 ,保持 在 
45 左右 。Stoull 等 研究 了 温度 对 低 砚 钢 在 脱 润 
土 环境 中 腐蚀 速率 的 影响 , 实验 分 别 在 40 和 90 °C 


行为 至 关 重 要 。 目 前 ,对 低 碳 钢 腐蚀 行为 的 研究 除 
了 上 述 实验 室 短期 加 速 模拟 实验 外 ,还 有 研究 人 员 
尝试 寻找 低 碳 钢 处 置 铅 类似 物 如 考古 文物 进行 研 
究 。 考 古文 物 中 的 金属 器 件 在 地 下 存在 了 近 干 年 其 
至 几 生 年 ,其 腐蚀 行为 对 预测 低 碳 钢 在 高 放 废 物 深 
层 地 质 处 置 中 的 腐蚀 行为 具有 重要 的 参考 价值 。 研 
完结 果 显 示 , 考古 文物 的 腐蚀 产物 一 般 由 wFeOOH， 
Fes0; 和 Fe30; 中 的 一 种 或 多 种 组 成 WW。 根据 具体 
地 质 条 件 差异 ,也 会 产生 其 它 腐蚀 产物 。 例 如 ,在 含 
CL 很 高 的 地 点 挖掘 出 的 文物 表面 腐蚀 产物 中 还 会 
f£ 4E B-FeX OH)CI?!, ifj ££ HCO: /CO? 浓度 较 高 的 
无 氧 地 区 的 文物 腐蚀 产物 外 中 会 存在 FeCO;, 285 
(GR (1)CO;”) 和 铁 的 氧 氧 碳酸 盐 。 但 Saheb SEP" 
出 上 述 腐蚀 产物 不 是 在 完全 无 氧 的 条 件 下 形成 的 ， 
他 们 认为 在 完全 无 氧 条 件 下 腐蚀 产物 最 可 能 是 
FeCO:。 另 外 ,考古 专家 对 文物 的 腐蚀 速率 问题 也 
进行 了 探讨 。Neff 等 外 通过 建立 模型 对 考古 文物 的 
平均 腐蚀 速率 进行 计算 , 得 到 平均 腐蚀 速率 不 超过 
A hm/a。 他 们 是 通过 计算 最 小 和 最 大 腐蚀 速率 得 到 
平均 腐蚀 速率 的 ,其 中 最 小 腐蚀 速率 是 在 密度 校正 
和 考虑 埋藏 年 限 之 后 根据 腐蚀 产物 厚度 得 到 的 , 而 
最 大 腐蚀 速率 是 通过 考虑 埋藏 条 件 模拟 腐蚀 产物 相 
的 扩散 计算 得 到 的 。 
3 低 碳 钢 腐 蚀 模 式 预 测 

基于 现 阶段 考古 文物 研究 和 实验 室 模拟 研究 ， 
可 对 低 碳 钢 在 深 地 质 处 置 环境 中 的 腐蚀 模式 进行 
推测 。Brossia 等 "认为 在 深层 地 质 处 置 环 境 中 , 低 
碳 钢 在 高 温 有 氧 膨润土 水 溶液 不 饱和 的 初期 阶段 有 
发 生 局 部 腐蚀 的 可 能 性 。 而 在 低温 无 氧 膨润土 水 溶 
液 饱和 的 后 期 阶段 , 低 碳 钢 长 期 处 于 均匀 腐蚀 状 
态 。 在 长 期 无 氧 的 深层 地 质 处 置 环境 中 , 低 碳 钢 长 
期 稳定 的 腐蚀 形式 之 所 以 为 均匀 腐蚀 主要 是 因为 膨 
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润 土 中 间 际 溶液 的 pH 值 介 于 7~8 之 间 , 不 足以 使 低 
TRAM ACA BL, Fab 当地 下 水 溶液 浸透 膨 洞 
E, 膨润土 的 主要 成 分 一 蒙 脱 石 表面 的 OH 离子 
和 群 会 发 生 去 质子 化 反应 , 使 膨润土 间 阶 溶液 pH 值 降 
低 , 低 碳 钢 表 面 难以 形成 具有 保护 性 的 钝 化 膜 。 
此 ,在 膨润土 存在 的 条 件 下 ,难以 诱发 低 矶 钢 处 置 鱼 
发 生 局 部 腐蚀 。 初 期 有 氧 阶段 的 时 间 跨 度 相 较 于 后 
期 无 氧 阶段 来 说 可 忽略 不 计 , 从 而 可 采用 均匀 腐蚀 


计算 方法 对 准确 确定 低 碳 钢 的 腐蚀 速率 至 关 重 要 。 
腐蚀 速率 计算 方法 主要 包括 以 下 几 种 。(1) X 
射线 照相 术 。Soerensen 等 号 5 通过 X 射 线 照 相 术 得 
到 文物 的 腐蚀 速率 范围 为 0.025~1.2 um/ao (2) 腐蚀 
产物 层 厚度 测量 。Neff 等 ”通过 测量 在 金属 /氧化 物 
界面 的 腐蚀 产物 厚度 计算 得 到 文物 的 平均 腐蚀 速率 
为 0.05~2 hm/a。(3) 损失 铁 量 计算 。Neff 等 外 通过 
测量 腐蚀 产物 和 周围 环境 中 铁 含量 得 到 平均 腐蚀 速 


P —4 


速率 对 低 碳 钢 服役 寿命 进行 预测 评估 , 进而 确定 高 
放 废 物 处 置 缸 的 加 工 厚度 ””。 


率 低 于 4 uma. (4) ^U il SE. Nicholas 等 采用 
气压 计 装 置 对 低 碳 钢 在 膨润土 中 产生 的 氧气 进行 测 


在 地 质 处 置 环境 中 , 低 碳 钢 基本 不 发 生 应 力 腐 
蚀 断 裂 和 氢 脆 。 这 是 因为 在 膨润土 作为 缓冲 回填 材 
料 的 深部 地 质 处 置 环境 中 , 低 碳 钢 处 置 负 材料 自身 
及 其 所 处 的 地 质 处 置 环境 均 不 能 满足 发 生 应 力 腐蚀 
开裂 和 裂纹 扩展 的 条 件 “"”“”。 在 长 期 无 氧 还 原 性 环 
HEMP, 低 碳 钢 表面 会 发 生 析 氧 反 应, 且 发 生 氧 吸附 ， 
而 一 部 分 吸附 氨 被 低 碳 钢 吸收 。 当 吸收 的 氢 浓 度 超 
过 一 定 值 时 , 低 碳 钢 就 会 发 生 氧 脆 。 日 本 学 者 对 低 
碳 钢 中 所 浓度 与 pH 的 对 应 关系 进行 研究 ,发 现在 
pH 值 大 于 4 时 , 钢 中 的 氢 浓 度 急剧 减少 。 从 地 质 处 
置 环境 考虑 , 低 碳 钢 吸收 的 氧 浓度 远 远 低 于 诱发 其 
氨 致 断裂 的 门槛 值 , 因此 发 生 氧 脆 的 可 能 性 极 低 "%。 

一 般 来 说 , 土壤 环境 为 微生物 繁殖 提供 了 有 利 
条 件 , 从 而 使 处 置 缸 处 于 微生物 腐蚀 威胁 中 。 因 此 ， 
微生物 腐蚀 对 金属 处 置 缸 在 地 质 环境 中 永久 保持 完 
整 性 具有 重要 影响 。 但 在 本 文 所 探讨 的 一 压 实 膨 润 
土 环境 中 , 低 碳 钢 一 般 不 会 发 生 微生物 腐蚀 ”。 
为 深层 地 质 处 置 环境 中 高 温 、y 射 线 、 高 压 实 膨润土 
或 是 碱 性 间隙 液 和 低 浓度 的 养分 等 条 件 均 能 有 效 抑 
制 微 生物 细菌 的 滋生 和 发 展 , 从 而 大 大 降低 了 低 碳 
钢 发 生 微生物 腐蚀 的 可 能 性 “** n, 

以 上 是 关于 低 碳 钢 作为 包装 材料 腐蚀 模式 的 基 
本 预测 ,但 是 真实 的 情况 是 不 是 这 样 ,还 需要 进一步 
的 理论 与 实验 验证 。 因 此 , 在 低 碳 钢 作为 高 放射 性 
废物 深层 地 质 处 置 饶 材 料 可 用 性 研究 中 , 清楚 了 解 
低 碳 钢 在 深层 地 质 处 置 环境 中 的 长 期 腐蚀 机 制 对 于 
预测 其 服役 寿命 具有 重要 意义 。 
4 低 碳 钢 腐 蚀 速 率 计 算 

低 碳 钢 作 为 候选 材料 能 否 适用 于 高 放 废物 处 置 
饶 取 决 于 它 在 地 质 处 置 环境 中 的 服役 寿命 。 而 腐蚀 
速率 计算 是 预测 和 评价 低 碳 钢 处 置 铅 服 
接 、 有 效 的 方法 。 为 确定 低 碳 钢 在 设计 
度 , 不 仅 要 掌握 其 在 地 质 处 置 环境 中 的 
演化 规律 , 还 需要 结合 短期 的 实验 室 腐 % 
建立 长 期 的 腐蚀 速率 预测 模型 。 因 此 ， 
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定 ,进而 推算 出 低 碳 钢 的 腐蚀 速率 。(5) 电化 学 方 
法 。 文 怀 梁 通过 对 低 矶 钢 电 化 学 阻抗 谱 的 测量 计算 
得 到 溶液 浸泡 下 的 腐蚀 速率 为 0.115~2.04 mm/a。 
此 外 ,Taniguchi 等 外 将 钢 浸泡 在 不 同 模拟 溶液 和 脱 
润 土 悬 浊 液 中 , 发 现 钢 的 腐蚀 速率 与 环境 条 件 及 钢 
种 类 密切 相关 ,最 大 腐蚀 深度 可 通过 Gumbel 分 布 函 
数 极 值 分 析 进 行 预测 。 
目前 , 低 碳 钢 处 置 缸 在 地 质 处 置 环 境 中 的 寿命 
预测 主要 通过 测定 其 在 影响 因素 相对 简单 环境 中 的 
均匀 腐蚀 速率 及 其 发 展 趋势 进行 估算 。 而 在 复杂 多 
变 的 地 质 处 置 环 境 中 , 低 碳 钢 在 多 因素 耦合 作用 下 
的 服役 寿命 仍 不 清楚 。 此 外 ,有 研究 者 % 提 出 ,对 处 
置 饶 材料 进行 寿命 预测 时 不 仅 要 考虑 腐蚀 因素 也 应 
综合 考虑 机 械 因素 ,如 处 置 缸 体 尤 其 是 和 焊接 部 位 因 
受 静态 、 准 静态 应 力 (如 残余 应 力 ,静水 压 和 膨润土 
吸水 膨胀 产生 的 压力 ) 和 动态 压力 (如 地 震 活 动 , A 
骨 撞 击 等 ) 而 产生 的 塑性 或 脆性 断裂 行为 。 基 于 
此 ,提出 了 ECA (Engineering Critical Assessment) 模 
型 。 还 有 ,Asano 等 对 低 矶 钢 包 装 材 料 焊 接 接 头 的 
完整 性 进行 了 预测 和 评估 , 且 综 合 考虑 了 腐蚀 和 机 
械 过 程 。 
5 存在 的 问题 及 展望 

(1) 地 质 处 置 环境 参数 存在 不 确定 性 , 如 处 置 库 
中 的 氧 含量 ,不同 地 域 的 地 下 水 组 成 和 间 隐 水 成 分 
的 变化 等 。 低 碳 钢 在 热 - 力 - 水 耦合 环境 下 的 腐蚀 行 
为 仍 不 清楚 。 

(2) {ER Be Ach TELE CE b EL] BM c EU SURE Dh, K 
面 形成 的 腐蚀 产物 对 后 期 无 氧 腐蚀 的 演化 规律 及 腐 
蚀 速率 的 影响 需 进一步 深入 研究 。 

(3) 如 何 有 效 可 靠 地 建立 腐蚀 速率 计算 模型 , 以 
准确 预测 低 碳 钢 处 置 缸 在 长 期 地 质 处 置 环 境 中 的 服 
役 寿命 是 十 分 迫切 的 问题 。 

(4) 依据 我 国 高 放 废物 地 质 处 置 环 境 , 掌握 低 碳 
钢 长 期 的 腐蚀 演化 规律 及 模式 , 并 建立 相应 的 腐蚀 
寿命 预测 模型 , 对 确定 低 碳 钢 是 否 适 用 于 高 放 废物 
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处 置 炙 材料 具有 重要 意义 和 实际 应 用 价值 。 
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